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Polarographische Reduktion von einigen anorganischen Ionen 
im flüssigen NH,NCS-nNH; 


Ciekły amoniakat rodanku amonu jako rozpuszczalnik i roztwór 
podstawowy w analizie polarograficznej po raz pierwszy został zastoso- 
wany do katodowej redukcji jonów TI’ i Pb** przez Hubickiego [10], 
a nieco później przez Curtiego i Locchiego [3, 4]. 

Ciekły amoniakat rodanku amonu, jak już wykazano w poprzedniej 
pracy, jest dobrym rozpuszczalnikiem dla wielu substancji nieorganicz- 
nych i organicznych [21]. 

Z dotychczas poznanych ciekłych amoniakatów w analizie polarogra- 
ficznej zastosowano następujące: 

amoniakat azotanu amonu NH4NO;*nNH; zwany cieczą Diversa 
(AAA), [24, 9], 

amoniakat azotanu litu LiNO;:*nNH; (AAL), [11], 

amoniakat nadchloranu litu LiC1IO4: nNH; (ANL), [13], 
amoniakat jodku amonu: NH,J *nNH; (AJA), [12], 

amoniakat rodanku sodu NaNCS *nNH3, (ARS), [10]. 

Wszystkie te amoniakaty mogą być uważane jako roztwory odpo- 
wiednich soli w ciekłym NH;, a ich zastosowanie w analizie polaro- 
graficznej za poszerzenie zakresu zastosowania ciekłego NH; jako 
rozpuszczalnika w temp. powyżej 0°C. Badania polarograficzne w ciekłym 
amoniaku jako rozpuszczalniku niewodnym prowadzone były przez 
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szereg lat przez Laitinena i współprac. [14—17]. Potencjał rozkładu 
ciekłego NH; (—2,3 V) jest bardziej ujemny niż wymienionych amonia- 
katów, jednak konieczność stosowania niskich temperatur (—36?C) 
i odpowiedniej aparatury znacznie ogranicza jego zastosowanie. Ostatnie 
wzmianki w literaturze o możliwości zastosowania ciekłego NH, w ana- 
lizie polarograficznej w temp. pokojowej podają, że badania takie były 
przeprowadzane w odpowiedniej aparaturze i pod ciśnieniem około 
10 atm. [20]. 

Trwałość ciekłego amoniakatu rodanku amonu w szerokim zakresie 
temperatur (od —76°C do 80°C) oraz mała prężność amoniaku nad 
roztworem umożliwiają jego zastosowanie w temperaturze pokojowej. 
Przewodnictwo elektryczne NH,NCS - nNH; według pomiarów Foote’a 
i Huntera [6] wynosi 0,1979 ohm 1 cm”! (w temp. 0°C i przy zawar- 
tości 75% NH;). W dalszym ciągu pracy na określenie NH4NCS'nNH3 
używać będziemy skrótu ARA (amoniakat rodanku amonu). 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA: 


Ciekly amoniakat rodanku amonu (ARA) otrzymano przez działanie 
na bezwodny NH,NCS gazowym suchym amoniakiem w sposób opisany 
w poprzedniej pracy [21]. Nasycanie prowadzone było w temp. pokojowej. 
Otrzymana w ten sposób ciecz daje się zupełnie dobrze przechowywać 
dowolnie długo w temp. około 18°C. Skład otrzymanego amoniakatu 
wyraża się stosunkiem NH,NCS : NH; = 1:2,4; gęstość cieczy 0,9345. 

Do pomiarów polarograficznych używano polarografu Heyrovskiego 
V 301, akumulatorów ołowianych oraz normalnej kapilary rtęciowej 
o charakterystyce t = 3,2 sek., m = 2,852 mg. Zbiornik rtęci znajdował 
się zawsze na wysokości 37 cm. Anode tworzyła spoczynkowa (kałużowa) 
elektroda rtęciowa. Używane naczyńka polarograficzne miały kształt pro- 
bówek. Powierzchnia rtęci tworzącej elektrodę kałużową wynosiła ok. 
1 cm?. Wtopiony drut platynowy w dno naczyńka pozwalał na zamknięcie 
obwodu elektrolizy. Roztwory badanych rodanków miały stężenia ok. 
0,001 mol/l. Bezpośrednio przed pomiarem przez badany roztwór prze- 
puszczano gazowy bezwodny NH;. 

Do badań polarograficznych używano bezwodnych rodanków odpo- 
wiednich metali otrzymanych według przepisów podanych w literaturze 

Pb(NCS), — w myśl reakcji [2]: 

Pb(NO3), + 2NH;NCS = Pb(NCS), + 2NH4NO3 
Otrzymaną sól suszono w eksykatorze prözniowym nad stęż. H,SO:. 

CuSCN — przez wprowadzenie do wodnego roztworu CuSO; gazowego 
SO; i roztworu NH,NCS. Wytrącony bezwodny krystaliczny osad CuSCN 
sączono, przemywano gorącą wodą i suszono w temp. 105°C [22]. 


Polarograficzna redukcja niektórych jonów nieorganicznych 55 


Wszystkie pozostałe rodanki, Zn(NCS), [23], Co(NCS), [8], Cd(NCS), 
[7], Ni(NCS), [19] i Cr(NCS); [1], otrzymano działając na odpowiednie 
siarczany rodankiem baru. Po odsączeniu wytraconego BaSO, roztwory 
rodanków zatężano na łaźni wodnej, a następnie dwukrotnie krystalizo- 
wano z H,O. Bezwodne sole otrzymywano przez suszenie początkowo 
w eksykatorze nad stęż. H;SO4, a następnie przez kilka tygodni w eksy- 
katorze próżniowym nad stęż. H,SO,. 

CuSO; — (cz. d. a. F. O. Ch. — Gliwice) odwadniano w temp. 200°C. 

Czysty roztwór ARA daje dobrze odtwarzalne polarogramy bez żad- 
nych zakłóceń. Przy czułości galwanometru 1/200 rozkład cieczy następuje 
przy potencjale — 1,55 V względem anody rtęciowej (ryc. 1, krzywa 1). 
Niewielki dodatek wody nie wywołuje zmiany ani krzywej polarogra- 
ficznej, ani potencjału rozkładowego cieczy podstawowej. Pomiary pro- 
wadzone były w temp. pokojowej. 

Dobrze zarysowane fale polarograficzne w badanym rozpuszczalniku 
otrzymano dla następujących kationów: Pb, Cd*, TL, In’, Sn’, 
Ni’, Co’, Cu’ i Cr. Z wyżej wymienionych kationów tylko Cu!’ ulega 
dwustopniowej redukcji, pozostałe jony dają pojedyncze fale polaro- 
graficzne. 

Pb'*— daje jedną dobrze zarysowaną falę polarograficzną o potencjale 
półfali wyznaczonym metodą graficzną — 0,36 V względem wewnętrznej 
elektrody rtęciowej (ryc. 1, krzywa 4). 

Zn“ — obserwowana fala redukcji cynku wykazuje maksimum dobrze 
tłumione zelatyna Ev = — 1,26 V (ryc. 1, krzywa 2). 

Cd'* — Ev otrzymanej fali wynosi — 075 V (ryc. 1, krzywa 3). 

Cr" — w ciekłym ARA daje falę polarograficzną o potencjale półfali 
względem anody rtęciowej — 1,05 V. Kształt fali sugeruje redukcję 
nieodwracalną. Podobny obraz polarograficzny daje metaliczny chrom, 
który stosunkowo szybko rozpuszcza się w ARA (ryc. 2, krzywa 1). 
Jeżeli natomiast wprowadzić do roztworu bezwodny Cr3O; otrzymuje sie 
trzy fale polarograficzne różnej wysokości (ryc. 2, krzywa 2). Pierwsza 
fala o potencjale E/+ = —0,78V, druga i trzecia zlewają się ze sobą. 
Wysokości tych fal przedstawiają się następująco: najwyższa jest druga 
fala (odpowiada ona fali obserwowanej w przypadku użycia roztworu 
Cr(NCS);, najniższa jest fala trzecia. To różne zachowanie się Cr** 
wynikać może z odmiennej struktury powstających kompleksów. 
Laitinen [18] z nasyconego roztworu jodku czterobutyloamoniowego 
w ciekłym amoniaku dla jonu Cr*' otrzymał dwie fale, których po- 
tencjały półfali względem elektrody rtęciowej wynoszą E1,/ą = —1,04 V 
E2/ą = —1,72 V. Brak drugiej fali w rotzworze ARA, odpowiadającej 
redukcji Cr“ — Cro, wywołany jest wcześniejszym rozkładem elektro- 
litu podstawowego. 
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— no AA 


Ryc. 1. Krzywe redukcji kationów w NH+;NCS*nNH;; 1 — czystego rozpuszczal- 
nika, 2 — Zn(NCS), stęż. 0,01 m cz. galw. 1/3» 3 — Cd(NCS),, cz. galw. 1/00, 
4 — Pb (NCS), + Cd(NCS), + Zn(NCS),, cz. galw. 1/30 


Cu’ — Na polarogramach otrzymanych ze świeżo sporządzonych 
roztworów rodanku miedziawego obserwuje się zawsze jedną falę 
polarograficzną przy potencjale bliskim —0,4 V (ryc. 2, krzywa 3). 
Otwarcie naczyńka i zamieszanie jego zawartości powoduje bez zmiany 
wysokości fali przesuwanie się potencjału półfali miedzi w kierunku 
wartości bardziej ujemnych z równoczesnym powstaniem nowej fali 
w zakresie potencjałów dodatnich. Roztwór CuSO, w ciekłym ARA daje 
dwie fale, pierwsza o potencjale bliskim 0 V (fala ta nie ma części 
początkowej) oraz drugą o potencjale półfali —0,51 V (ryc. 2, krzywa 4). 
Po zmieszaniu roztworów CuSO, i CuSCN bezwzględna wartość Eı/a 
drugiej fali jest mniejsza od 0,51. 

.Curti i Locchi [4], badając zachowanie się CuSO, w ciekłym 
ARA, stwierdzili istnfenie dwóch fal, których Eı/, względem spoczynko- 
wej elektrody rtęciowej wynoszą —0,106V i —0,505V. W ciekłym 
NH; natomiast Eı/, drugiej fali wynosi —0,52 V. Dwie fale polaro- 
graficzne w przypadku jonów Cu’ są związane z powstawaniem kom- 
pleksów i odpowiednio ich stopniową redukcją: 
Cu(NH3)4** mie Cu(NH3)2* + 2NH3 
Cu(NH3)2' + e = Cu + 2NHz3 
Wpływ powietrza na zmianę krzywej polarograficznej w przypadku 


jonów Cu* prawdopodobnie należy tłumaczyć utlenieniem jonu miedzia- 
wego do miedziowego, tworzeniem się kompleksów amminowych 
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= DD w R 


Ryc. 2, Krzywe redukcji polarograficznej roztworów o stężeniu ok. 1*10—3 mol/l 
w roztworze NH;NCS * nNH;; 1 — Cr(NCS); cz. galw. 1/3., 2 — CrO; cz. galw. 1/300.: 
3— CuSCN cz. galw. 1/100; 4 — CuSO,, cz. galw. 1/100 


Al 


Ryc. 3. Typowe krzywe polarograficzne dla jonów Ni+? i Cot? o stężeniu 1*10-3 
mol/l w roztworze NH4NCS*nNH;z; 1 — Co(NCS),, cz. galw. 1/39 2 — Ni(NCS)> 
cz. galw. Yıso 
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Cu(NH;)4** i ich redukcją wg schematu podanego wyżej. Barwa roztworów 
otrzymywanych podczas rozpuszczania CuSCN w ARA, jak omówiono 
w pracy poprzedniej [21], zależy również od wpływu powietrza. Zazna- 
czyć należy jednak, że zarówno roztwory silnie niebieskie, jak i bardzo 
słabo zabarwione początkowo dają tylko jedną falę redukcji, której E1/ą 
wynosi ok. —0,4 V. 

Ni” — Roztwór rodanku niklawego w ARA daje jedną falę polaro- 


Tabela 1 


Amoniakaty 


Jon NH,NCS NHNO; | LINO, | LiCIO, NH; 
1 2 [9] | [11] [5] [18] 
Cu odo v | colon | —o19v | —022 V | —024 V | —015 V 
—0,51 —0,505 —0,43 —0,43 —051 —0,52 
Cu: —04 -+0,03 +0,13 
—0,20 —0,14 
Pb’ —0,36 0,35%) | —0,38 —0,37 —0,40 —0.32 
Cd‘ —0,75 —0,782 —0,72 0,78 —0,80 —0.76 
€r*'* —1,06 —1,60 —1,04 
—1.72 
Zn“ —1,28 —1,229 —1,36 —1,20 
Ni  —122 —1,26 —1,10 
Co ** —1,40 —1,43 —1,42 


1) — wyniki uzyskane w niniejszej pracy 
2) — wyniki podane przez Curtiego i Locchiego [4]) 
3) wartość otrzymana uprzednio przez Hubickiego [10]. 


Tabela 2 


> 3 i AC „KA Wysokość fali w mm 
Objętość w ml Stężenie Ni przy cz. galwanometru 
w mg w mol/l 1/150 |  1/100 
1 1,33 1,1 : 10-2 63 sz 
2 1,20 1,0 - 10-2 57 
3 1,07 9,1: 10-3 49 = 
4 0,93 7,9 * 10-3 44 = 
5 0,80 6,8 - 10-3 38 57 
6 0,67 5,7 - 10-3 32 47 
7 0,53 4,5 - 10-3 24 37 
8 0,40 3,4 - 10-3 18 28 
9 0,27 2,3 - 10-3 13 17 
10 0,13 1,1 - 10-3 7 13 
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Tabela 3 
Nr K pre AA Wysokość fali w mm 
"A Objętość w ml Stężenie Co przy cz. galwanometru 

ki co: ARA w mg | w moll 1/1000 | 1/500 

1 0,2 1,8 0,476 4,0 - 10-3 6,0 13,0 

2 0,4 1,6 0,952 8,0 - 10-3 10,0 22,0 

3 0,6 1,4 1,428 1,2 - 10-2 14,8 28,2 

4 0,8 1,2 1,904 1,6 - 10-2 21,0 41,0 

5 1,0 1,0 2,380 2,0 - 10-2. 26,0 54,0 

6 1,2 0,8 2,856 2,4 - 10-2 31,5 61,5 

7 1,4 0,6 3,332 2,8 - 10-2 40,5 = 

8 1,6 0,4 3,808 3,2 - 10-2 46,0 — 

9 1,8 0,2 4,284 3,6 - 10-2 47,5 — 
10 2,0 = 4,760 4,0 - 10-2 53,0 | — 


graficzną, której potencjał półfali wynosi —1,22 V (ryc. 3, krzywa 2). 
Kształt fali przemawia za procesem nieodwracalnym. 

Co'*— Roztwór rodanku kobaltawego daje wyraźną falę polaro- 
graficzną w badanym rozpuszczalniku, której Eı/), = —1,4 V, fala jest 
płaska, nieodwracalna (ryc. 3, krzywa 1). 

Na podstawie uzyskanych potencjałów półfali w amoniakatach sto- 
sowanych jako substancje podstawowe [5, 9, 11] oraz w ciekłym amoniaku 
[18] (po przeliczeniu potencjału Eı/, względem elektrody rtęciowej) 
wysunięto wniosek, że wymienione jony skompleksowane są w badanym 
amoniakacie ARA w formie kationowej, drobinami NH; (tab. 1). 


70 
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Ryc. 4. Zależność wysokości fali polarograficznej od stężenia roztworu Ni(NCS), 
w roztworze NH,NCS 'nNH; przy różnej czułości galwanometru; 1 — !/ıso., 2 — 1500 
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Na tworzenie się amminokompleksów wskazywałby również fakt, 
iż identyczne wartości Eı/, uzyskuje się przy rozpuszczeniu chlorków, 
siarczanów czy azotanów tych metali. Jedynie odmienny obraz otrzy- 
many dla Cr;O; w ARA może wskazywać na powstanie w tym przy- 
padku kompleksów o bardziej skomplikowanej budowie. 

Z pracy podanej przez Curtiego i Locchiego oraz przez 
Hubickiego wynika, że w roztworach ARA dla jonów TI’, Pb", Cu", 
Cd" i Zn’ występuje liniowa zależność pomiędzy natężeniem prądu 
dyfuzyjnego is/c. Podobna zależność występuje w przypadku Co’ i Ni’, 
co przedstawiają przytoczone pomiary. 

Do pomiarów zależności iy/e dla jonów Ni’ przygotowano roztwór 
wyjściowy przez pobranie 2,5 ml stężonego roztworu Ni(NCS) w ARA 
(1 ml zawierał 0,0397 g) do kolby miarowej o pojemności 50 ml 
i uzupełnieniu do kreski roztworem ARA. Do tak przygotowanego roz- 
tworu dodawano żelatynę w ilości 0,01%. Z roztworu tego przez kolejne 
rozcieńczanie roztworem ARA z żelatyną uzyskiwano serię roztworów 
o stężeniu od 1'1072 do 1'107? mol/l Ni(NCS),. Wszystkie pomiary 
objętości wykonano przy pomocy mikrobiurety. Sposób rozcieńczenia 
i otrzymane wyniki prezdstawione są w tab. 2. 

Zależność stężenia roztworu od wysokości fali dla jonów niklu w zakresie 
badanych stężeń przedstawia ryc. 4. 

W przypadku badania zależności is/c dla jonów Co" postępowanie 

było podobne. Pobierano 2 ml stężonego roztworu Co(NCS), rozpuszczo- 


mm 
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Ryc. 5. Zależność wysokości fali polarograficznej od stężenia roztworu Co(NCS), 
w roztworze ciekłego amoniakatu rodanku amonu przy różnej czułości galwano- 
metru; 1 — 1/ygoo, 2 — "soo 
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nego w ARA (1 ml zawierał 0,707 g), rozcieńczano w kolbie miarowej 
roztworem czystego NH4NCS *nNH; do 20 ml, następnie dodano żela- 
tyny w ilości 0,01%. Tak przygotowany roztwór macierzysty rozcieńczano 
odpowiednio roztworem ARA. Uzyskane wyniki podane są w tab. 3. 

Zależność stężenia roztworu od wysokości fali w zakresie badanych 
stężeń przestawia ryc. 5. 
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PE3IOME 

B Hacroamei paóore aBTopbI HpKHAJIM B KadeCTEe pacTBOpuTEJA 
M OCHOBHOrTO pacrBopa NH;NCS . nNH3 ana NoJIAporpacpuuecKOTo BOCCTa- 
HOBJIEHMA HEKOTOPBIX HeOpPTAaHMHECKMX MOHOB. 

IlosrydeHBI NoJaporpacpuueckue BOJIHB! ANA MOHOB Pb*? Cd*? Zn**, 
Cr*3, Co*3, Ni*2, Cu*2, Cu*:, TIH}, Int? n Snt4, 

Ha OCHOBaHuu IpoBeHeHHBIX M3MEpeHuji M CpaBHeHMA HOJLYHCHHBIX 
NaHHBIX E '/a, c Hah HeHHBIMU BenmunHamm E */2 ana ZXUNKOTO NH; u apy- 
THX AaMMMAKATOB C HEKOMNJIEKCHPYyIoliuM AHMOHOM YVCTAHOBJIEHO, YTO 
MOHBI Pb*?, Zn*?, Cd*2, Cu*2 Cu*', Cr*3, Co*2, m Ni*?, galiot KOMNJIEKC- 
HbIe COEĄMUHEHMfH TOJIBKO C MOJIEKYJIAMM NH;. 

Ana MOHOB Co'? m Nit? gB npełejax KoHnieHTrpanruu or 1.10% no 
1.10 mon/n Habmopaerca JnuHeiHad 3aBUCHMOCTbE MEZJKJY KOHIIEH- 
Tpaumeii pacrBopa m BblcoToji noJiaporpacpuueckojń BOJIHBI. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Die Autoren gebrauchten NH,/NCS -nNH;, als Grundlósung und 
Lósungsmittel zur polarographischen Reduktion einiger anorganischer 
Ionen. 

Es wurde festgestellt, dass man gut ausgebildete polarographische 
Stufen bei Reduktion von Pb*2, Cd*2, Zn*?, Cr*3, Co*2, Ni*?, Cu*2, Cu*1, 
TI*1, In*3 und Sn** erhält. Auf Grund der durchgeführten Messungen 
und des Vergleichs der erhaltenen Eı/, -Werte mit denen im flüssigen 
NH; sowie in flüssigen Ammoniakaten mit nicht komplexierende Anionen 
gewonnenen, wurde festgestellt, dass in NH;4NCS *nNH;z Pb*? Cd+?, 
Cu*2, Cr*3, Cot? und Ni*2-Ionen als Kationen mit NH;-Teilchen 
komplexiert sind. 

Ausserdem wurde für Cot? und Nit? eine lineare Abhängigkeit 
iale festgestellt. 
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